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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr Inny Shkyliuk
zatytutowanej:
“Wytworzenie silnie zorientowanych cienkich warstw nanocelulozy
i pochodnych ditiofenowych metodg strefowego odparowania dla
elektroniki organicznej i sensoré6w optycznych.”

Pani mgr Inna Shkyliuk przygotowala swoja rozprawe doktorska w Dziale Nanomateriatéw
Polimerowych w Centrum Badan Molekularnych i Makromolekularnych PAN w Lodzi - wiodagcym
osrodku badan materiatow polimerowych o $wiatowej renomie. Opieki naukowej nad pracg podjat sie
dr hab. Tomasz Makowski, prof. CBMiM, doskonaly specjalista m.in. w zakresie wytwarzania i
charakterystyki silnie zorientowanych uktadéw niskoczasteczkowych i polimerowych. Warto réwniez
juz na wstepie zaznaczyé, ze to wlasnie w CBMiM PAN, w zespole prof. Mariana Kryszewskiego
zrodzita sie idea i powstal pierwszy uklad do wytwarzania cienkich, silnie zorientowanych warstw
metodg strefowego odparowania rozpuszczalnika (ang. zone casting). Metoda ta przez wiele lat byta
rozwijana zarbwno w CBMiM, jak i na Politechnice Lodzkiej w grupie prof. Jacka Ulanskiego stajac
si¢ ogdlnoswiatowym standardem wykorzystywanym do wytwarzania, w skali laboratoryjnej, cienkich
elektroprzewodzacych warstw z materialdw organicznych. Zapewnia ona nie tylko réwnomierne
pokrycie podtoza, lecz co wazniejsze w przypadku tego typu warstw bardzo silng, jednokierunkowa
orientacje czasteczek. Oprocz wielu zalet (prostota, niskie koszty inwestycyjne i eksploatacyjne,
szybkos¢ i powtarzalno$¢) nalezy wspomnie¢ o duzym wyzwaniu jakim jest optymalizacja procesow
naktadania cienkich warstw poprzez strefowe odparowanie rozpuszczalnika. Bardzo wiele parametréw
(m.in. temperatura roztworu i podioza, st¢zenie roztworu, rodzaj rozpuszczalnika, szybko$¢ dozowania
roztworu oraz szybko$¢ przesuwu podtoza) koniecznych do kontrolowania w czasie tego procesu
powoduje, ze opracowanie procedury wytwarzania cienkich warstw z konkretnego materiatu nie jest
zadaniem trywialnym. Autorka pracy doskonale poradzita sobie z wyzwaniami jakie niesie metoda zone
casting 1 opracowata procedury wytwarzania przy jej uzyciu warstw z dwoch typdw materiatow:
pochodnych ditiofenowych oraz nanocelulozy. O ile wiele roznych materiatdéw niskoczasteczkowych
byto przetwarzanych metoda zome casting na potrzeby organicznej elektroniki i trudno zaliczy¢
opracowanie procedury wytwarzania cienkich, zorientowanych filméw ta metoda dla kolejnej grupy
tego typu materialéw do badan przelomowych, o tyle wytworzenie warstw z nanocelulozy niewatpliwie
nosi znamiona bardzo istotnej nowos$ci naukowe;j.

Praca ma niestandardowy uktad i jest czym$§ w rodzaju hybrydy klasycznej rozprawy
doktorskiej i tzw. ,spinki”, przy czym, jedynie cze$¢ dotyczaca warstw z nanocelulozy zostata
dotychczas opublikowana i dotaczona w postaci manuskryptéw. Cato$¢ pracy obejmuje 78 stron
maszynopisu oraz dodatkowo kopie dwdch prac naukowych opublikowanych w czasopismie Cellulose
odpowiednio w 2023 i 2025 roku. Praca podzielona jest na 8 rozdzialéw poprzedzonych przedmows i,
zgodnie z wymogami ustawy, streszczeniami w jezyku polskim i angielskim. Po krétkim wprowadzeniu,
Autorka przedstawia cel swojej pracy, a nastgpnie przechodzi do opisu badan. Dziwi, ze w tym ostatnim
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rozdziale pojawia si¢ sekcja zatytutowana ,.Cze$¢ teoretyczna”. Mylaca jest zarowno nazwa, jak i
umiejscowienie tego podrozdziatu. Podrozdzial nie prezentuje zadnej teorii, a jedynie stan wiedzy w
zakresie roztworowych technik nanoszenia cienkich warstw. Ogdlnie brakuje mi rozdziatu
poswigconego przegladowi wspolczesnej literatury i poréwnania metod roztworowych z innymi
technikami wytwarzania cienkich warstw. Warto byloby réwniez glebiej wprowadzi¢ czytelnika
zardbwno w $wiat organicznych materiatéw dla elektroniki, wyzwan, ktdre stoja przed naukowcami w
tym obszarze, jak i osiggnie¢ z ostatnich lat. Podobnie rzecz ma si¢ z nanoceluloza. Takie szersze
opisanie materialéw bedacych obiektem badan oraz poréwnanie réznych technik nanoszenia cienkich
warstw z materiatdbw organicznych powinno stanowi¢ uzasadnienie podjecia zadaf badawczych
przedstawionych w pracy. Dodatkowo warto zauwazy¢, ze obecnie coraz wigksze znaczenie w réznych
obszarach naszego zycia, w tym rowniez w zakresie wytwarzania urzadzen optoelektronicznych zyskuja
techniki druku (jakby nie patrze¢ rowniez sg to metody roztworowe), o ktérych Autorka w ogdle nie
wspomina w swojej dysertacji, co uwazam za spory brak.

Znalaztem w pracy liczne bledy gramatyczne i literowe utrudniajace lekture, co dziwi w dobie
wspotczesnych edytorow tekstu dziatajacych w oparciu o sztuczng inteligencje. Jednak najwigksze moje
zastrzezenia budzi fakt, ze przynajmniej cze$¢ tresci jest powtarzana, co pozostawia wrazenie, ze
Doktorantka nie panuje nad tekstem. Trudno zrozumieé tez stwierdzenia ,,bezymetalicznej” (str. 21),
Hkrystalicznych kropel” (str. 21), ,,step monowarstwy” (str. 60).

Z istotnych punktéw formalnych pragne poruszy¢ jeszcze kwestie zwigzane z wktadem Pani
mgr Shkyliuk w opracowanie koncepcji badan. Z przedstawionych o$wiadczen wspdtautorow, to
zagadnienie nie jest dla mnie jasne i prositbym o wyjasnienia w czasie obrony pracy. Warto réwniez w
tym miejscu postawi¢ pytanie o spdjnos¢ przedstawionych w pracy wynikdw.

Przechodzac do oceny merytorycznej nalezy stwierdzi¢, ze realizacja postawionych celow
wymagata od Doktorantki duzej wiedzy i naktadu pracy, a zaplanowane zadania nalezaly do ambitnych
(szczegolnie w zakresie wytwarzania warstw z nanocelulozy). Niewatpliwie Doktorantka zadania
zrealizowala i cele osiagneta. Szkoda, ze Autorka skupia si¢ jedynie na przedstawieniu udanych prob,
nie prezentujac porazek. Czesto opis prob nieudanych jest duzo lepsza lekcja, zgodnie z przystowiem,
ze uczymy sie na bledach, niz zapoznanie si¢ z konficowa, skuteczng procedurg. Taki opis pomoglby
czytelnikowi pozna¢ droge Doktorantki do sukcesu, a takze pozwolitby oceni¢ w jakim stopniu
zaproponowane procedury sa zoptymalizowane. Warto tez zauwazy¢, ze w pracy brakuje jasno
postawionej hipotezy badawczej i zdefiniowania problemu naukowego, jaki Doktorantka chce
rozwigza¢. Wytworzenie warstw znanymi metodami to raczej wyzwanie inzynierskie/techniczne a nie
naukowe. Duze wrazenie robi opracowanie metody wytwarzania warstw z nanocelulozy. To bez
watpienia ciekawy materiat i pokazanie mozliwosci wykorzystania metody strefowego odparowania
rozpuszezalnika nie tylko do orientacji (makro)molekut, ale rowniez wiekszych obiektow jest duzym
osiagnieciem. Wydaje sie, ze takie silnie zorientowane folie z nanocelulozy moga mie¢ réwniez inne
zastosowania niz jako nos$niki pH-czutych barwnikow — np. w optyce nieliniowe;j.

Lektura pracy nasuneta mi rowniez szereg pytan, ktdre pozwalam sobie zataczy¢ ponizej i ktore
to zagadnienia chetnie przedyskutuje w czasie publicznej obrony.

1. Na stronie 13 Autorka prezentuje zalety pdtprzewodnikéw organicznych i urzadzen
elektronicznych wytwarzanych na ich bazie. Otwarte pozostaje pytanie o wady takich
rozwigzan.

2. Na stronie 15 Doktorantka pisze, ze opracowany przez nig czujnik na bazie fluoresceiny i
nanocelulozy jest nietoksyczny. W pracy nie znalaztem zZadnych wynikow
potwierdzajacych to twierdzenie. Czy prowadzono jakie$ badania pod katem toksycznosci?

3. Opisujgc metody nanoszenia z kropli i na wirujace podfoze Autorka pokazuje, ze orientacja
molekut jest prostopadta do powierzchni podioza (rysunki 1 i 2). Czy zawsze tak jest, a jesli
nie to jakie czynniki determinuje ulozenie czasteczek na powierzchni?

4. Na stronie 23 Autorka stawia $mialg teze, ze ,metoda strefowego odparowania
rozpuszczalnika moze by¢ z powodzeniem stosowana w produkcji wydajnych organicznych
i hybrydowych ogniw fotowoltaicznych (podobna teza powtdrzona jest na stronie 69). Czy
Doktorantka zna takie rozwigzania dziatajace w skali przemystowej? Jakie ewentualnie
ograniczenia nalezaloby rozwigzaé¢, aby wspominana metoda trafita do $wiata przemystu?
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5. Na stronach 26-28 podawane sg rozmiary czasteczek organicznych bedacych obiektem
badan. Autorka nie podaje niestety w jakim programie, a przede wszystkim w jakich
warunkach zoptymalizowano badane struktury (wspomniany na stronie 27 program
Avogadro, zgodnie z wiedzg recenzenta, sthuzy jedynie do wizualizacji czasteczek). Nie jest
dla mnie roéwniez jasne o jakich wymiarach méwimy.

6. Na stronie 28 zamieszczone sg parametry komorki elementarnej, ale nie wiadomo do
jakiego zwiazku i jakiej fazy krystalicznej si¢ one odnosza. Trudno zaktadaé, ze czgsteczki
o znaczgco réznej dtugosci (czymkolwiek sa te wielkosci zamieszczone w pracy) tworza
krysztaly o identycznych komorkach krystalograficznych.

7. Na stronie 32 opisujgc warunki pomiarow spektroskopowych i spektrofluorymetrycznych
Autorka podaje srednice wigzek $wiatla. Czy Autorka jest pewna, ze wigzki te w przekroju
sg kotami?

8. Na stronie 39 Doktorantka sugeruje, ze fluoresceina moze wptywac na zwilzalnos¢ podtoza
przez zawiesing nanokrysztatow celulozy. Czemu nie wykonano odpowiednich pomiarow?
Czy fluoresceina moze wptywac na preznos¢ par rozpuszczalnika?

9. Jakie zalety posiadajg wytworzone w ramach pracy doktorskiej sensory w poréwnaniu z
rozwigzaniami dostepnymi obecnie na rynku biorac pod uwage ich czulo$¢ i zakres
dzialania? Jaka jest zaleta ukladdéw zorientowanych w poréwnaniu z uktadami
izotropowymi z punktu widzenia ich dziatania jako sensoréw pH?

10. Na rysunku 28 przedstawiono termogram DSC dla TES-ADT — niestety opis eksperymentu
jest dla mnie catkowicie niejasny i prositbym o wyjasnienie obserwowanych przemian.

11. Przy opisie rys. 37 Autorka pisze, ze pokazane termogramy swiadczg o wysokiej czystosci
badanych probek. Na jakiej podstawie sformutowano takie stwierdzenie?

12. Wszystkie tranzystory badano w atmosferze powietrza. Zapewne to bylo powodem, ze
obserwowane na rysunkach 46 i 47 charakterystyki pradowo-napieciowe wskazuja raczej
na omowy charakter badanych urzadzen. Dlaczego nie przeprowadzono pomiaréw w
atmosferze gazu obojetnego? Jakie badania mozna zaproponowac by stwierdzi¢ na ile tlen
wplywa na prace uzyskanych tranzystorow?

13. W podsumowaniu Doktorantka pisze o warstwach z nanokrysztatow celulozy, ze: ,,\W
ramach badan zoptymalizowano warunki wytwarzania warstwy, co pozwolilo osiggnaé
jednoosiowa orientacje nanokrysztalow oraz zapetito (cyt. zgodny z oryginatem — przyp.
recenzenta) ciaglos¢ i powtarzalnos¢ procesu produkcji folii o uporzadkowanej strukturze
w skali makroskopowej.” Jakie konkretnie wyniki pokazane w pracy pokazujg, ze warunki
wytwarzania warstwy zostaly zoptymalizowane, a uzyskane warstwy sa powtarzalne, a
jakie wskazuja na mozliwos¢ produkcji foli w sposob ciaghy?

14. Na ile z warstw nanokrystalicznej celulozy da si¢ usuna¢ wode? Czy analizowano ten
aspekt?

15. Czy mozna z nanocelulozy metoda zone casting wytworzy¢é samonosne filmy (zdjac
uzyskane warstwy z podtoza)? Czy podjeto takie proby?

Z innych mankamentdéw, ktére zauwazylem w pracy, a ktore nie wymagaja szerszej dyskusji
zwrbcitbym uwage na nastepujace zagadnienia:

1.

Rys. 7 jest mylacy. W tekscie, do ktorego sie odnosi, czytamy o wplywie szybkosci dozowania
roztworu i rodzaj podtoza. Na rysunku widzimy warstwy uzyskane z réznych materiatéw, zatem
nie sposob wprost porownaé jak szybko$¢ dozowania i podtoze wplywaja na morfologie
warstwy. Brak w tym miejscu danych dotyczacych warunkéw nakfadania tych warstw lub
odpowiednich odnos$nikéw literaturowych (jesli obrazy zaczerpnigto z literatury).

W pracy dos¢ czesto pojawiaja si¢ wartosci liczbowe odnoszace si¢ do parametréw pracy
tranzystoréw. Niewiele one wnosza jesli nie ma odniesienia w catej pracy, ani do najlepszych
w tej chwili osiagnig¢ dostgpnych w rozwiazaniach prototypowych, ani do wymogoéw rynku.
Na stronie 30 czytamy o ,napieciu drenu” — napiecie to roznica potencjatléw, a zatem
powinni$my moéwi¢ albo o potencjale drenu, albo o napigciu zrodto-dren. Na tej samej stronie
wymienione sg gldwne parametry tranzystoréw, ktore odczytuje sie z ich charakterystyk,
podczas, gdy nagléwek wskazuje, ze sa to ,,charakterystyki przejSciowe”.

Rysunek 19 powinien si¢ znajdowac przed rysunkiem 18, poniewaz jest anonsowany w teks$cie
wczesniej. Podobnie ma si¢ kwestia rysunkow 39 i 40.
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5. Na stronie 43 Autorka wnioskuje, ze efekt wygaszania fluorescencji wynika z agregacji
nonokrysztatéw celulozy. Chodzito chyba jednak o agregacj¢ barwnika wynikajacg z
relatywnie duzego stezenia w probce CNC/FL10.

6. Na rysunku 32 przedstawiono wyniki pomiaréw termooptycznych w postaci krzywych
ré6znicowanych. Niestety nie okreslono, ktéra krzywa odnosi si¢ do grzania, a ktora do
chtodzenia.

7. Na rysunku 23 przedstawione sg widma absorpcyjne w zakresie widzialnym (podpis
wskazuje, ze rowniez w zakresie UV co jest nieprawda) dla probek CNC/FL10.Czy
widma te byly jako$ normalizowane? Jesli tak to w jaki sposob?

8. Na stronie 45 czytamy, ze w zakresie pH 5-12 emisja badanych probek zmienia si¢
liniowo z pH srodowiska. Nie jest to jasne, poniewaz wyniki na rysunkach 26b i 26d nie
sg zeskalowane w ten sam sposob.

9. Jesli na rysunku 37b zakres oznaczony jako LC odnosi si¢ do fazy cieklokrystalicznej to
dla zwigzku diC12-BTBTTO temperatura topnienia wynosi nie 152 °C jak pisze Autorka,
lecz okoto 100 °C. Temperatural52 °C odnosi si¢ do temperatury izotropizacji lub
przejscia miedzy fazami ciektokrystalicznymi.

10. Nie uzasadniono, dlaczego dla diC6-BTBTTO zastosowano inne st¢zenie roztworu niz
dla pozostatych pochodnych ditiofenowych.

11. Polaryzacyjna mikroskopia optyczna w czesci pracy okreslona jest jako POM, zas w
czesci jako PLM.

12. Rysunek 45 pokazuje konfiguracje pomiarowe wykorzystane w pomiarach
spektrofluorymetrycznych. Ten schemat powinien znalez¢ si¢ znacznie wczesniej (na
pewno przed rysunkiem 24!). Dopiero na stronie 63 znalaztem informacje jak liczono
anizotropi¢ fluorescencji!!! Jak rozumiem, tajemnicze ,r”” w tabeli 1 zamieszczonej na
stronie 42 odnosi si¢ wlasnie do tej wielkosci fizyczne;.

Whioski koncowe

Przedstawiona do recenzji praca p. mgr Inny Shkyliuk ma duza wartos¢ poznawczg i
wnosi istotny wktad w rozwdj dyscypliny. Zawarte w recenzji uwagi krytyczne i poruszone
kwestie dyskusyjne nie podwazaja gldwnych osiagnie¢ i wnioskdw przedstawionych w rozprawie
i nie mogg wptywac na jej pozytywna oceng.

Podsumowujac, stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr
Inny Shkyliuk spelnia wymogi stawiane rozprawom doktorskim, okreslone w Ustawie z dnia
14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789) i w zwiazku z art. 179 Ustawy z dnia 3 lipca 2018 r. Przepisy
wprowadzajace ustawg — Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r. poz. 1669).
Whioskuje¢ o dopuszczenie Doktorantki do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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